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Постановка задачи исследования 

 Растворение сульфидов в кислотах � одна из стадий 
гидрометаллургической переработки сырья цветных 
металлов и способ травления полупроводниковых мате-
риалов (большинство сульфидов обладает полупровод-
никовыми свойствами). Поэтому знание механизма окис-
лительных и неокислительных реакций сульфидов ме-
таллов в кислых растворах очень важно с точки зрения 
возможности управления этими широко распространен-
ными на практике процессами. Одним из аспектов дан-
ной проблемы является выяснение роли поверхностного 
слоя сульфида в его реакциях, что соответственно тре-
бует изучения строения и свойств поверхностного слоя 
сульфидов металлов, формируемого в кислотных элек-
тролитах. 
 Предположения о том, что первой стадией растворе-
ния и окисления сульфидов металлов является переход 
катиона металла в раствор или оксидную фазу с возник-
новением дефицита металла в поверхностном слое 
сульфида высказывались, начиная с конца 1950-х годов 
[1]. Неравновесные нарушения стехиометрии поверхно-
сти минералов сульфидов металлов экспериментально 
были обнаружены в середине 1980-х годов [2�5]. В 
настоящее время существование неравновесного несте-
хиометрического слоя на сульфидах металлов и родст-
венных материалах, подвергавшихся даже непродолжи-
тельному окислению на воздухе и травлению (выщела-
чиванию) в различных средах, подтверждено методами 
рентгеноэлектронной и оже-электронной спектроскопии, 
масс-спектрометрии вторичных ионов (см., например, 
[6�10]). Нарушения состава должны существенно вли-
ять на физические характеристики, химическое и элек-
трохимическое поведение поверхности сульфидов. Так, 
высказывались предположения, что металлдефицитный 
слой, а не элементная сера, делает поверхность мине-
ралов гидрофобной при безреагентной флотации [4] и 
пассивной в ходе неокислительного [11, 12] и окисли-
тельного растворения [13]. Тем не менее, о строении и 
свойствах нестехиометрического слоя пока известно 
очень мало. Установлено только, что в металлдефицит-
ном слое изменяется состояние серы, в рентгеноэлек-
тронных спектрах часто удается выделить моно-, ди- и 
полисульфидную компоненты, различающиеся по энер-
гиям связи примерно на 1 эВ. 
 Целью данной работы было исследование реальной 
поверхности сульфидов металлов и изменений припо-
верхностного слоя сульфидной фазы при взаимодейст-

вии с водными, преимущественно кислыми, растворами. 
В экспериментах использовались природные сульфиды 
свинца (минерал галенит), цинка (сфалерит), не содер-
жавшие посторонних включений, железа (пирротин) с 1-
4% (масс.) примеси пентландита, а также синтезирован-
ные пирротины. Спектроскопические методы (рентгено-
электронная и УФ-фотоэлектронная спектроскопия (РЭС 
и ФЭС), рентгеновская и мёссбауэровская спектроско-
пия, ЭПР) и растровая электронная микроскопия приме-
нялись в основном ex situ в комбинации с электрохими-
ческими методами с использованием электродов, ста-
ционарного или вращающегося дискового, вырезанных 
из компактных образцов минералов, а также на измель-
ченных сульфидах. Исходные минералы, другие исполь-
зованные материалы и методики подробно описаны в 
[14�19]. 

Результаты и обсуждение 

 На поверхности сфалерита и галенита дефицит ме-
талла в условиях кислотного травления относительно 
невелик и не превышает, по данным РЭС, 25% для из-
мельченного сульфида ZnS и 10�15% для PbS. В этих 
условиях линии ди- и полисульфидной серы в спектре 
были слабыми или практически отсутствовали [5, 16, 17, 
20]. На отклонения от стехиометрии химического состава 
и на строение поверхностного слоя влияют состав элек-
тролита, электродный потенциал, продолжительность 
обработки металлсульфидного объекта. В более глубо-
ких слоях образцов обнаруженные нарушения стехио-
метрии находились в пределах точности микрозондового 
анализа. Уширение рентгеноэлектронных линий, как 
серы, так и металлов, можно связать не только с реаль-
ным изменением химического состояния элементов, но и 
с неоднородным электростатическим заряжением по-
верхности (сфалерит) и различиями в положении уровня 
Ферми относительно краев зон, валентной и проводимо-
сти, (галенит), причем энергия Ферми не меняется сто-
хастически, а обусловлена, по-видимому, локализацией 
уровня Ферми в запрещенной зоне двумя или тремя 
типами центров [16, 17, 20]. 
 Обнаружено, что искажения структуры захватывают 
не только анализируемый фотоэлектронной спектроско-
пией поверхностный слой менее 10 нм толщиной, но 
распространяются на глубину до нескольких микромет-
ров, что отражается в рентгеновских эмиссионных и 
абсорбционных спектрах [16, 17]. На рис. 1 в единой 
энергетической шкале приведены рентгеновские спектры 
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эмиссии Zn Lα и S Kβ, S К-края поглощения и УФ-
фотоэлектронные спектры сфалерита до и после обра-
ботки образца 1 М соляной кислотой. В спектре обрабо-
танного образца в верхней части вален- 
тной зоны, где расположены несвязывающие состояния 
преимущественно S 3p типа, их плотность увеличивает-
ся, плотность связанных Zn-S-состояний уменьшается, а 
полоса Zn 3d несколько сужается, что свидетельствует 
об ослаблении связывания цинк�сера. Уменьшается и 
ионная составляющая связи, так как после травления 
сфалерита (в течение 30 мин) эффективный отрица-
тельный заряд на атоме серы, определенный по химиче-
скому сдвигу полосы S Kα [21], снижается по абсолют-
ной величине с 0,75 до 0,27. После травления продолжи-
тельностью 120 мин и более заряд возвращается к при-
близительно исходной величине; качественно это под-
тверждается и характером смещения края S K-
поглощения. 
 Из спектров EXAFS Zn K-края, полученных по фото-
эмиссии ионов и характеризующих приповерхностный 

слой толщиной до нескольких десятков нанометров, 
следует, что сначала происходит деформация второй 
координационной сферы цинка, а после двухчасовой 
обработки образца сульфида исчезает упорядочение в 
третьей координационной сфере. 
 Рентгеновские спектры S Kβ эмиссии и К-поглощения 
серы и УФ-фотоэлектронные спектры валентной зоны 
сульфида свинца после кислотной обработки образца 
изменяются по-разному  в зависимости от состава элек-
тролита (рис. 2). В области S 3p-состояний до 4�5 эВ 
ниже потолка валентной зоны плотность состояний уве-
личивается, а в районе 5�8 эВ � уменьшается. Для 
образца, обработанного 1 М HClO4, наибольшее умень-
шение приходится на максимум от S 3p-несвязывающих 
состояний, а для PbS, обработанного раствором 1 М HCl 
+ 0,01 М NaI + + 0,001 М FeCl3, � на пик связывающих 
состояний. Судя по сдвигу максимума S Kα, действие 
хлорной кислоты уменьшает степень ионизации серы (от 
�0,21 до �0,1), а раствора HCl с добавками NaI и FeCl3 
� увеличивает до 0,6 заряда электрона. После обработ-
ки 1 M HCl без добавок изменения спектров были мини-
мальны. Модификация ближней структуры спектра S К-
поглощения обусловлена не только искажениями элек-
тронной структуры зоны проводимости, но и изменения-
ми межатомных расстояний [22], хотя их трудно оценить 
количественно. Уширение линий рентгеноэлектронного и 
фотоэлектронного спектров, данные растровой элек-
тронной микроскопии указывают на возникновение 
вследствие неравномерного растворения неоднородно-
стей топографического рельефа и свойств поверхности 
PbS масштабом около 200�800 нм в солянокислых сре-
дах и 10�50 нм в хлорной кислоте. Таким образом, даже 
относительно небольшие нарушения состава поверхно-
сти приводят к заметной деформации и разупорядоче-
нию структуры сульфидов. 
 В неравновесном металлдефицитном слое на пирро-
тине (Fe1�xS, 0<x<0,2) при толщине слоя до нескольких 
единиц и даже десятков микрометров атомное отноше-
ние S/Fe достигает 2�3, что позволяет использовать 
многие методы исследования поверхности и тем самым 
получать больше информации о происходящих явлени-
ях. Аморфный, фактически объемный неравновесный 
слой возникает в кислых растворах в узкой области по-
тенциалов, 0,08�0 В (нас. хлорсеребряный электрод), 
где скорость растворения сульфида изменяется на два 
порядка. При более низких потенциалах слой быстро 
растворяется, а при более высоких потенциалах обра-
зующиеся на поверхности продукты окисления препятст-
вуют дальнейшему растворению поверхностного слоя и 

 
Энергия связи, эВ 

Рис. 1. Рентгеновские спектры Zn Lα, S K β эмиссии и  
S К-края поглощения и УФ-фотоэлектронные спектры  
сфалерита: 
1 � до травления; 2, 3� после травления в 1 M HCl (50 °С) про-
должительностью 60 мин (2) и 210 мин (3) 

 
Энергия связи, эВ                             Энергия связи, эВ 

Рис. 2. УФ-фотоэлектронные и рентгеновские спектры S Kβ эмиссии и S К-края поглощения галенита: 
1 � до травления; 2, 3 � после травления (50 °С, 30 мин) в 1 M HCl + 0,01 М NaI +0,001 М FeCl3 (2) и 1 М HClO4 (3) 

. 
. 

. 

. S 3p несвязыв. 



 82

толщина его остается в пределах сотен нанометров. 
Массивный неравновесный слой образуется, кроме того, 
при потенциалах выше 0,6 В [19, 23]. 
 На рис. 3 приведена упрощенная схема строения 
формирующегося в неокислительных условиях несте-
хиометрического неравновесного слоя (схема основана 
на данных рентгеновской флуоресцентной спектроско-
пии, РЭС, ФЭС и мёссбауэровской спектроскопии [14, 
15, 18] и квантовохимических расчетах структуры суль-
фидов железа [24] и полисульфидных ионов [25]). Желе-
зо(II) переходит в низкоспиновое состояние и возникают 
связи сера�сера; размеры полисульфидных ионов рас-
тут с увеличением продолжительности травления и при 
анодном смещении потенциала. В случае окисления 
кислород проникает в приповерхностную зону слоя, 
часть железа переходит вновь в высокоспиновое состоя-
ние и в FeIII. В слабоокислительных условиях тонкий 
неравновесный слой включает, в основном, железоIII, 
связанное с кислородом, и большие полисульфидные 
ионы при сопоставимых концентрациях кислорода и 
серы. 
 Деформация решетки сульфидов при кислотном 
травлении обусловлена высокой концентрацией дефек-
тов, образующихся на поверхности и диффундирующих 
в объем, прежде всего, катионных вакансий и избыточ-
ной серы. ЭПР-измерения показали отсутствие неспа-
ренных электронов на дефектах, что характерно для 
поведения некристаллических полупроводниковых халь-
когенов и халькогенидов, специфику свойств которых 
связывают с явлениями локализации электронов и силь-
ного электрон-фононного взаимодействия [26, 27]. В 
частности, ввиду отрицательной корреляционной энер-
гии дефектных центров, их уровни в запрещенной зоне 
либо заполнены парой электронов, либо вакантны. Од-
нократно заполненное состояние с неспаренным элек-
троном неустойчиво, а энергия корреляции (отталкива-
ния) двух электронов, локализованных на одном центре, 
более чем компенсируется модификацией химических 
связей [26�28]. Если отвлечься пока от химической 
природы активных центров, то их можно рассматривать 
как доноры и акцепторы D+/D�, превращающиеся друг в 
друга при заряжении. Положение энергетических уров-
ней зависит от соотношения скоростей переноса заряда 
и последующего изменения атомной конфигурации цен-
тра: если скорость переноса заряда много больше (как в 
оптических процессах), уровни располагаются в запре-
щенной зоне вблизи краев зоны проводимости и валент-
ной зоны, а при сопоставимых скоростях (при термиче-
ском заряжении) энергия уровней снижается, и они сме-
щаются к середине энергетической щели [26�28]. 
 Аналогия с неупорядоченными структурами халько-
генидов представляется ключом к пониманию строения и 
свойств нестехиометрического неравновесного слоя. Для 
химических или электрохимических реакций, протекаю-
щих с участием поверхностных центров, скорость атом-
ной перегруппировки центра после переноса на него 
электронов определяет, в какой конфигурации поверхно-
стный центр вступает в реакцию с реагентами раствора 
или какие электронные уровни ответственны за прово-
димость при заданном потенциале. Поэтому следует, по 
нашему мнению, соотносить скорости атомной транс-
формации центра с характеристическими временами 
реакций и эксперимента, в частности, скоростью раз-
вертки потенциала в вольтамперных и вольтфарадных 
измерениях. При незначительных отклонениях от сте-
хиометрии и «жесткой» структуре приповерхностного 
слоя центры могут быть «заморожены» и не изменяться 

с изменением потенциала. В таких условиях тип дефек-
та, возникающего после ухода катиона металла из ре-
шетки сульфида, зависит от состава электролита. Пред-
полагается, что адсорбирующиеся анионы образуют 
поверхностные комплексы, свойства которых определя-
ют скорость коррозии металлов [29]. Так, галогенид-
ионы входят, по-видимому, во внутреннюю координаци-
онную сферу катиона, при этом значительная электрон-
ная плотность перемещается на твердую поверхность, 
тогда как, например, ион ClO4

� остается во внешней 
сфере и его заряд на поверхность практически не пере-
ходит [29]. В случае сульфидов различны не только 
скорость растворения поверхностных комплексов с раз-
ными лигандами и величина возникающего избытка се-
ры, но и скорость смещения соседних с катионом атомов 
серы. Имеющиеся данные позволяют предполагать, что 
в «жестком» поверхностном слое сульфида свинца в 
неокисляющих растворах соляной кислоты образуются 
дефекты типа D�, а в растворах хлорной и серной кислот 
� донорные D+ (рис. 4). Следует ожидать, что, как и в 
аморфных халькогенах [27, 28], центры с отрицательной 
корреляционной энергией связаны с 3p-подобными со-
стояниями моносульфидной серы или крайних атомов 
полисульфидных кластеров, поэтому акцепторы и доно-
ры можно также условно обозначить как S2� и S [16�20, 
23]. Для сфалерита и, особенно, пирротина природа 
аниона слабо влияет на тип образующихся поверхност-
ных центров, поскольку дефицит металла, «эластич-
ность» структуры и скорость атомных перемещений от-

 
Рис. 3. Рентгеновские спектры и упрощенная электронная 
структура гексагонального пирротина (А) и неравновесного 
ме- 
таллдефицитного слоя на его поверхности (Б).  

Условия травления: 1 М НСl, 50 °C, 0,5 ч. 

1 � Fe-S антисвязывающие состояния, 2 � несвязывающие 
S 3p типа, 3 � Fe-S-связывающие, 4 � несвязывающие 
S 2s типа, 5 � S-S-антисвязывающие, 6 � S-S-несвязывающие, 7 
� S-S-связывающие  



 83

носительно велики. Если центры быстро превращаются 
друг в друга, их квазиравновесное соотношение опреде-
ляется, прежде всего, электродным потенциалом (поло-
жением уровня Ферми); при соответствующих потенциа-
лах уровень Ферми часто закрепляется уровнями дефек-
тов. Взаимная трансформация центров при увеличении 
степени дефектности требуется, в том числе для сохра-
нения электронейтральности и приводит к аморфизации 
структуры. Таким образом, субмикронная неоднород-
ность поверхности закономерно связана с неравномер-
ным пространственным распределением дефектов, соз-
даваемых травлением, и с механизмом растворения. 
 Различия свойств приповерхностной области суль-
фидов проявляются в спектрах электрохимического им-
педанса. Эквивалентная схема замещения обычно со-
держит диффузионный элемент Варбурга, не связанный 
с диффузией в электролите [30, 31], и элемент постоян-
ной фазы с отношением действительной и мнимой со-
ставляющих (тангенсом угла сдвига фаз) примерно от 
0,6 до 0,85 при частотах 20 Гц�10 кГц. Замечено, что 
тангенс сдвига фаз снижается до ∼ 0,6, если образуется 
«мягкий» нестехиометрический поверхностный слой, 
например, на пирротине в области потенциалов �0,1�
0 В или на галените в хлорной кислоте. Сдвиг фаз растет 
в средах с высоким рН, где нарушения состава поверх-
ности невелики. Элемент с тангенсом угла сдвига фаз 
0,7�0,85 был нами ранее [30] отнесен к прыжковому 
переносу заряда с участием одноэлектронных локализо-
ванных состояний. С учетом новых результатов можно 
сделать вывод, что такой механизм релаксации наблю-
дается только в слабо разупорядоченных, достаточно 
«жестких» слоях. В случае «мягкой» атомной структуры 
нестехиометрического слоя уменьшение сдвига фаз 
связано, видимо, с сильным электрон-фононным взаи-
модействием. Физическая картина явления не вполне ясна; 
возможно, проводимость и релаксация заряда электрода 
реализуются по механизму двухэлектронных прыжков [26, 
32]. Импеданс Варбурга нужно, по-видимому, отнести на 
счет диффузии носителей заряда во внутренних потен-

циальных барьерах между пространственными областя-
ми с разным распределением дефектов (рис. 4). 
 Природа дефектов определяет многие характеристи-
ки процесса растворения сульфидов и других реакций на 
поверхности. По-видимому, только отрицательно заря-
женные атомы сверхстехиометрической моносульфид-
ной серы S2� реагируют с ионами водорода в кислотной 
среде с выделением сероводорода [11, 12, 19, 20, 23, 
33], и общая скорость растворения сульфидов опреде-
ляется поверхностной концентрацией этих центров. За-
висимости скорости неокислительного растворения 
сульфидов от электродного потенциала (рис. 5) имеют 
максимумы, если структура поверхностного слоя доста-
точно «мягкая» (сфалерит, пирротин, галенит в хлорной 
кислоте). В этих случаях положительно заряженные 
донорные центры перезаряжаются, давая уровни в се-
редине запрещенной зоны, и максимумы скорости рас-
положены вблизи соответствующих электродных потен-
циалов. При потенциалах более высоких, чем потенциал 
максимума, концентрация S2� определяется квазиравно-
весием превращения D+/D� или S/S2� и растет при пони-
жении потенциала. При потенциалах ниже максимума 
основная доля поверхностных центров находится в 
форме S2�, их концентрация лимитируется скоростью 
перехода в раствор ионов металла, которая уменьшает-
ся при катодном смещении потенциала. В галогенид-
содержащих средах растворение PbS ускоряется при 
увеличении потенциала (см. рис. 5), так как центры об-
разуются сразу в активной форме во всем диапазоне от 
�0,4 до 0,2 В. Напротив, в растворах азотной кислоты 
или при введении небольших добавок лигандов, напри-
мер 0,001 М HBr в хлорнокислые растворы, из-за умень-
шения дефицита металла [5] релаксация решетки суль-
фидов и превращения неактивных донорных центров 
существенно заторможены. В результате растворение 
лимитируется скоростью атомной перегруппировки, а не 
равновесием превращения S/S2�, и слабо ускоряется с 
понижением электродного потенциала, или с приближе-
нием уровня Ферми к соответствующему уровню вблизи 
дна зоны проводимости (см. рис. 4). 

 
Рис. 4. Схема уровней дефектов с отрицательной корреляционной энергией в пространственных областях неупорядоченного 
поверхностного слоя сульфидов с доминирующими донорными (1), акцепторными центрами (2) и с сопоставимыми их кон-
центрациями в «мягкой» решетке (3) при потенциалах неокислительного растворения:  

а � PbS в солянокислых средах, б � PbS в хлорнокислом растворе, в �сфалерит. 
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 Из серно- и хлорнокислых растворов, содержащих 10-

6-10-2 М ионов Cu2+, медь адсорбируется на сульфиде 
свинца в виде Cu+ (данные РЭС) и восстанавливается до 
металла вблизи �0,05 В; кривые окисления PbS при 
последующей анодной развертке потенциала почти не 
изменяются. Металлическая медь легко образуется на 
PbS, предварительно окисленном при потенциалах 
«пассивации» анодного растворения (например, выше 
0,8 В в 1 М H2SO4 + 0,001 M CuSO4). На активно раство-
рявшемся сульфиде плохо сцепленный с поверхностью, 
часто порошкообразный осадок Cu0 образуется при бо-
лее высоких концентрациях ионов меди и низких катод-
ных потенциалах; то же наблюдается в растворах HCl. 
Из солянокислых сред медь адсорбируется в виде Cu2+, 
что полностью изменяет кривые анодного окисления 
PbS. Эти результаты хорошо согласуются с изложенной 
выше моделью: в среде HCl в поверхностном слое гале-
нита доминируют акцепторные центры D�, и поверхность 
может быть охарактеризована как «окисленная» (p-
типа), а в серной и хлорной кислотах преобладают до-
норные центры, и «восстановленная» (n-типа) поверх-
ность сульфида свинца промотирует восстановление 
ионов меди.  
 Особенностью электрохимического окисления PbS 
является сильная зависимость анодных кривых от ани-
онного состава раствора, в том числе от небольших 
добавок посторонних лигандов (10�5�10�2 М) [20, 34]. С 
ростом потенциала происходит нескольких циклов обра-
зования и разрушения поверхностного слоя по данным 
РЭМ и РЭС. Образование металлдефицитного слоя в 
общем случае не ведет к замедлению окисления, кото-
рое не связано также с пассивацией поверхности серой, 
сульфатом или другими солями свинца. Поверхность, 
окисленная в ходе анодной развертки до «пассивного» 
состояния, способствует восстановлению не только 
ионов меди, но и свинца, тогда как на активной поверх-
ности катодное осаждение металлов затруднено. Эти и 

другие факты позволяют заключить, что «пассивация» 
имеет место, когда в приповерхностном слое существен-
но возрастает концентрация донорных центров. 
 После обработки пирротина в неокислительных усло-
виях катодный пик вблизи �0,2 В может возрастать в 10 
и более раз (рис. 6). Как доказывают данные рентгено-
электронного анализа поверхности, РЭМ и электрохи-
мии, пик отвечает восстановительному расщеплению 
полисульфидных поверхностных кластеров с образова-
нием моносульфидной серы, необратимому ее удалению 
при взаимодействии S2� с протонами и быстрому раство-
рению слоя в целом [19]. Отметим, что подобный макси-
мум на сульфидах часто ошибочно относят на счет вос-
становления элементной серы. В анодных реакциях сна-
чала моносульфидная сера окисляется с образованием 
связей S�S, далее происходит удаление пар электронов 
с несвязывающих орбиталей S 3p-типа части концевых 
атомов в полисульфидных цепочках и сшивание за счет 
этого цепочек в более крупные. В определенный момент 
концы цепочек оказываются на большом расстоянии 
друг от друга и после окисления, по-видимому, вступают 
в другие реакции, в частности, взаимодействуют с ки-
слородом, образуя связи S-O, окисляют железо до трех-
валентного состояния или же остаются в виде положи-
тельно заряженных центров. Несмотря на толщину в 
несколько микрометров, поверхностный слой не препят-
ствует окислению пирротина, вероятно, благодаря очень 
высокой ионной и электронной проводимости. В то же 
время, даже тонкий оксидный слой на пирротине или на 
массивном нестехиометрическом слое может вызывать 
пассивацию этого соединения. Пассивная поверхность 
содержит окисленное железо(III) как доминирующую 
форму, вероятно, образующуюся в сравнительно жест-
кой решетке при участии положительно заряженных 
центров серы. В области активного растворения, в том 
числе при очень высоких потенциалах, доля окисленной 
формы железа в нестехиометрическом слое мала. 

Заключение 

 Сформулируем основные выводы работы. Реальная 
поверхность сульфидов металлов, как правило, обедне-
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Рис. 5. Зависимость скорости растворения вращающихся 
дисковых электродов от потенциала: 
1�3 � сульфид цинк, 4�7 � сульфид свинца, 8 � сульфид 
железа (гексагональный пирротин) в 1 М серной (1), соляной 
(2,4,8), хлорной (3,6), азотной (5) кислотах, в растворе 
1 M HClO4 + 0,001 M HBr (7); 50 °С, 1900 об/мин 
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Рис. 6. Вольтамперные кривые пирротина: 
1 и 2 � исходный пирротин (в 1 М HCl, 20 °С); 3 и 
4 � после 60 мин предварительного травления в том же раство-
ре; 1, 3 � первый цикл, 2, 4 � второй цикл.  
Cкорость развертки потенциала 5 мВ/с 



 85

на металлом, при этом искажения структуры сульфидов 
вплоть до аморфизации могут захватывать объем твер-
дого тела на значительную, до нескольких микрометров 
глубину. Особенно велики размеры нестехиометрическо-
го слоя и нарушения химического состава в случае 
сульфида железа (пирротина). Для описания строения и 
свойств такого слоя предложено использовать модифи-
цированные подходы теории структуры неупорядочен-
ных халькогенидов, в частности, представления о де-
фектах как центрах с отрицательной корреляционной 
энергией. Если скорость релаксации атомной структуры 
после переноса заряда выше, чем скорость реакции (или 
варьирования параметров эксперимента), соответст-
вующие центры дают уровни (вероятно, типа S 3p-
несвязывающих состояний) в середине запрещенной 
зоны, в противном случае донорные или акцепторные 
уровни дефектов проявляются вблизи дна зоны прово-
димости и потолка валентной зоны. Скорость неокисли-
тельного растворения определяется концентрацией 
активной моносульфидной серы и зависит от квазирав-
новесия образования этих центров (в «мягкой» структу-
ре) или скорости их образования (в «жестком» поверхно-
стном слое). Замедление как неокислительного раство-
рения, так и окисления сульфидов («пассивация») про-
исходит, когда преобладающими в нестехиометрическом 
слое становятся донорные состояния, что, вероятно, 
приводит к росту разупорядочения поверхностного слоя, 
к локализации состояний в валентной зоне и (или) зоне 
проводимости и к падению проводимости. 
 Результаты работы предлагают новый уровень пони-
мания механизма реакций с участием поверхности 
сульфидов металлов и родственных соединений. Оста-
ется пока до конца неясной природа активных поверхно-
стных центров, модификация электрофизических свойств 
приповерхностных слоев и др., что требует дальнейшего 
детального исследования. 
 Работа выполнена при поддержке Российского фонда 
фундаментальных исследований (гранты № 96-03-32815 
и № 98-03-32562). 
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